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Abstract: Surface modification of aluminums was conducted by gas nitriding using activation powders. 
Aluminum-5Omass% magnesium alloys were used as activation powders. The aluminum nitride layer was 
formed on the aluminum surfaces by this process. The influence of processing parameters on the formation of 
the A1N layer was investigated in this study. The growth of the A1N layer was affected by nitriding time, 
nitriding temperature, the grain size of the filling powders, and the amount of the mixture powders. 
1．はじめに 
アルミニウム合金（以降，M 合金と呼ぶ．）は鉄鋼と比
べると強度や硬さが劣る．特に耐摩耗性に劣るため，陽極
酸化処理で耐摩耗性を向上させている．陽極酸化処理は生
産性が良いが，廃液をともない環境にはあまりよくないた
め，Al 合金の耐摩耗性向上のための新た表面改質法を開
発することが必要となる‘ 
Al 合金の耐摩耗性の向上方法として，高硬度および高
熱伝導性を有する窒化アルミニウム（以降，A1N と呼ぶ．) 
を Al 合金表面に形成させる試みが古くから行われている． 
特にイオン窒化法による試みが多い 1)~ 6)．イオン窒化法で
得られる A1N 層の厚さは, 数十時間の処理時間で数マイク
ロメートル程度であり, 薄膜の窒化層しか得られない，ま
た，A1N 層と Al 基材の熱膨張率の差が大きいことから， 
窒化アルミニウム層の亀裂および剥離が生じる問題があ
る．Al 合金表面に A1N 層の形成は可能であるが，厚膜で
良好な密着性を有する A1N 層の形成に成功した例はほと
んど見当たらない， 
Al 合金の窒化に関する従来の研究結果から，融点以下
の温度で Al 合金の窒化を困難にしているのは，Al の酸素
に対する反応性が窒素に対するそれよりも高いため，Al 
表面に既に存在する繊密な酸化膜や，雰囲気中にわずかに
存在する酸素や水分などの酸化性ガスが窒化反応を妨げ
るためと考えられる．したがって，Al 合金の窒化を可能
にする上で, この酸素の影響を除去する工夫や窒化雰囲気
そのものの活性化が必要である．これまでに我々は，窒化
反応を阻害する雰囲気中の酸素と表面酸化膜を効率良く
除去するため，バレル研磨法とガス窒化法を組み合わせた
新たなガス窒化法を考案し，Al 表面に A1N 層の形成を可
能とした 7)~9). 
本報告では，本窒化法における A1N 層の形成に及ぼすプ
ロセスパラメーターの影響について検討した．  
2．実験方法 
2. 1 窒化装置 
本実験で使用した窒化装置の概略を図1に示す．本窒化
装置は管状炉，加熱ヒーター，サーボモーター，真空ポン
プで構成されている．加熱ヒーターで管状炉を加熱すると
ともに，サーボモーターで管状炉を揺動運動させる構造と
なっている．加熱ヒーター及び窒化炉内の温度は K 熱電対
で管理し，窒素ガスの導入量はマスフローコントローラで
制御している．真空ポンプはロータリ、ーポンプを使用し， 
窒化処理前に炉内を減圧する．窒化炉内に，ステンレス製
の八角形容器を設置しており，この容器内に被処理材，活
性化粉末と充填粉末の混合粉末をともに投入する． 
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図 1 ガス窒化装置 
2. 2 被処理材および充填・活性化粉末 
被処理材には 40mm X 20mm X 5mm の純アルミニウム 
(JIs~A1050) を使用した。被処理材はアセトン洗浄を行
った後，八角形容器に投入した，充填粉末には平均粒径 
90un の A1203 粉末（昭和電工製），活性化粉末には平均粒
径 70四のAl-5Omass%Mg 粉末（関東金属製）を使用した． 
A1203 粉末と Al-5Omass%Mg粉末の混合粉末は 75g-300g と
し，Al丸粉末中に Mg 粉末を 2. 3％加えた． 
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図 5 膜厚と処理温度の関係 
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2. 3 窒化条件 
窒化炉内をロータリーポンプで l0Pa 以下まで真空引き
を行った後，流量 1. 5Lんinで窒素を炉内に導入した．窒
化炉内を窒素雰囲気とした後,窒化炉をサーボモーターで
揺動運動させつつ，所定の処理温度まで加熱した，窒化炉
の揺動運動は揺動角度 18ぴ ,1回の回転角度を 9ぴ とし， 
各停止位置で回転動作を 2 秒間停止させ，回転動作を継続
させた，処理温度および処理時間はそれぞれ 550で～ 
630t, 3時間～7 時間とした．処理後は窒素の導入と窒化
炉の揺動運動を止め，室温まで炉冷した． 
3． 結果および考察 
3. 1 窒化後の断面組織 
図 2 には，処理温度 580cc，処理時間 7 時間で窒化を行
った後の試料断面の光学顕微鏡観察結果である．Al 試料
の表層には約110jmの窒化層が形成され，最表層にはA1203 
粒子を含む堆積層が形成された．図 3 は改質層（窒化層＋
堆積層）に対して，x 線回折を行った結果である．A1N, 
Al が検出され, 形成された窒化層は A1N と Al の複合組織
と考えられる．また，A1203 も検出され，堆積層内の A1203 
図 2 ガス窒化後の断面組織（580'C, 7h) 
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図 3 改質層のx線回折結果 
粒子から得られたものと考えられる．窒化層および堆積層
のマクロ的な構造については大枠把握できたが，ミクロ的
な構造については不明な点が多く，今後詳細に検討する予
定である． 
3. 2 処理温度，処理時間の影響 
図 4は処理温度580tのときの窒化層の膜厚と処理時間
の関係を示している．窒化層の厚さは処理時間の増加とと
もに増加する傾向にある．なお，窒化層形成には潜伏期間
が存在しており，本窒化条件では潜伏期間は約 2. 7h であ
った．今後，潜伏期間を短くするための処理条件を検討し
ていく必要がある． 
図 5 は処理時間 5h のときの窒化層の膜厚と処理温度の
関係を示している．処理温度が高ければより厚膜の窒化層
を得ることが可能である．しかし, 処理温度が高くなれば
堆積層も厚くなる傾向にある．図 6は窒化温度 600で，処
理時間 5h のときの試料断面の観察結果であり, 図 2 と比
較して堆積層の厚さが増加している．図 7 は処理温度 
580セと 600で, 処理時間 5h のときの試料表面の状態を顕
微鏡で観察した結果である．処理時間 580tで粒状に見ら
れるものが充填粉末の A1203 粉末であり，A1203粉末が表面
に付着し，表面粗さを低下させている．処理温度 600でで
は A1203 粉末が全面に付着した．本研究では，Al 合金材を
耐摩耗部品に適用することを目的としており，A1203 粉末
が表面に付着している場合は，表面粗さを低下させるだけ
でなく, 摺動相手材を著しく損傷させる可能性がある，こ
のため，A1203 粉末の付着を低減させるとともに膜厚を増
加させる処理条件を今後確立していく必要がある． 
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図 4 膜厚と処理時間の関係 
図 6 ガス窒化後の断面組織（600で，5h) 
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図7 ガス窒化後の表面状態 
3. 3 粉末粒径の影響 
図 8は窒化層の膜厚と炉内に充填した AlA粉末の平均
粒径の関係を示している‘平均粒径の増加にともない窒化
層の膜厚は低下する傾向にあるー平均粒径70pmの場合は， 
約lOOj.im の厚膜の窒化層が形成されたが，平均粒径120pm 
では膜厚が 40pm と急激に低下し，平均粒径120pm以上に
なると膜厚は緩やかに低下した，窒化処理で用いた活性化
粉末Al-5Omass%Mg 粉末の平均粒径は約7Opmであり,活性
化粉末と充填粉末の混合状態が改質層の形成に影響を与
えているものと考えられる 9)．しかしながら，現段階では
粉末粒径の影響について，考察を行うことができない．こ
のため,今後，窒化炉内での粉末の混合状態の把握を行う
とともに，活性化粉末と充填粉末の粒径比と改質層の厚さ
との関係などを詳細に検討していく予定である， 
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図8 膜厚とA1203 粉末の平均粒径の関係 
3. 4 処理雰囲気の影響 
炉内に残留する酸化性ガスの影響について調査するた
め，窒化処理前に真空ポンプで減圧をせずに窒素ガスを導
入し，窒化を行った．窒化条件は，処理温度580t，処理
時間7時間とした，窒化を行った後の試料断面の光学顕微
鏡観察結果が図9である‘窒化処理前に真空ポンプで減圧
を行わなかった場合には，改質層の膜厚は約 6Opmであっ
た．図6の減圧したときの結果では，膜厚は約120pmであ
ったが，減圧を行わなかったときは膜厚が半分となった． 
しかしながら，窒化前に減圧を行わなくとも厚膜の改質層
が形成できることが明らかとなった． 
Al の窒化はイオン窒化法が多く用いられている．イオ
ン窒化では，酸化によって窒化反応が妨げられないよう処
理前に l03Pa 台まで排気しておく必要がある．また,処
理中に Al試料が酸化するため，まず，アルゴンによるプ
レスパッタリング，次に，アルゴンと窒素の混合ガスでス
パッタリング窒化を行ない,再酸化した表面を除去しなが
ら窒化を行わなければいけない 1・の．このように，高真空
雰囲気でないと Alの窒化は不可能とされてきたが，本窒
化法においては，減圧雰囲気でなくとも Alの窒化が可能
である‘この理由は，活性化粉末である Mg粉末による炉
内雰囲気中の微量酸素の除去，Al 表面酸化膜の除去の作
用によるものと考えられる． 
図9 ガス窒化後の断面組織（580で，7h・減圧なし） 
3. 5 混合粉末量の影響 
混合粉末量の影響について検討するため，窒化温度 
550で,処理時間 5h，活性化粉末 2.3％とし，混合粉末量 
75g'300gで窒化を行った．窒化層の膜厚と混合粉末量の
関係を図 10 に示す．75g~300g の混合粉末量では窒化膜
の膜厚に大きな変化はなかった． 
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図10 膜厚と混合粉末量の関係 
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図 13 ガス窒化後の断面組織（A5052) 
図 14 Al-Mg合金の平衡状態図 
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本窒化法では，充填粉末と活性化粉末の混合粉末を
用いているが，改質層形成に及ぼす充填粉末の影響に
ついては明らかとなっていない．このため，充填粉末
の影響についてより詳細に検討する必要がある，次に， 
試料形状が 4 15X35mm の A5052 を用いて, 活性化粉末
のみで窒化を試みた, 窒化条件は 580で，処理時間 5h, 
活性化粉末量は0. 12g,0.6gとした，活性化粉末量0. 12g 
のとき，改質層は観察されはなかったが，図 11に示す
ように試料表層に粒状物が観察された，この粒状物に
対して SEMEDS による定性分析を行った結果が図 12 で
ある．試料の主要成分である AL Mg 以外に Cr と極微
量のFe が検出された．窒化炉はステンレス鋼（SUS3O4) 
で製作している‘充填粉末を使用しない場合は, 窒化
炉の揺動運動により，試料と窒化炉が接触してしまい， 
ステンレス鋼の Cr, Fe 元素が Al 試料内に拡散浸入し
たと考えられる．さらに, 改質層が形成されなかった
ことから，Cr, Fe 元素は窒化阻害元素であると考えら
れる． 
図 11 試料表層に形成された粒状物（SEM像） 
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図 12 定性分析結果 
活性化粉末 0. 6gで窒化を行った場合は，窒化後の試
料形状が大きく変化していた．窒化後の試料の断面観
察結果を図 13 に示している．改質層は形成されなかっ
たが，試料内部に粒状物, ボイドが形成された．過去
の研究結果 7）から，試料内部の粒状物は A1N であると考  
えられる． Mg 粉末と Al 試料との接触により，Mg 元素
が Al 内に拡散していく．図 14 の Al~Mg 合金状態図に
示すように，Mg 元素の拡散により Al 試料表面の融点は
低下する．窒化処理温度 580ででは，Al 試料は固相域
であるが湖g元素の拡散により 5wt%Mgで固液共存域（半
固溶状態）,1 2wt組g で液相域（溶融状態）となる．充
填粉末を使用しない場合は，Al 試料と Mg 粉末が接触し
やすく，Mg 元素の拡散が起こりやすくなるため，融点
が低下しAl試料が大きく変形するとともに試料内部に 
A1N とボイドが形成されたと考えられる．しかしながら， 
試料内部の A1N とボイドの形成メカニズムは未解明で
あり, 今後詳細に検討していく予定である． 
4． まとめ 
回転バレル槽によるガス窒化法における A1N 層の形成
に及ぼすプロセスパラメーターの影響について検討し，次
の結果を得た． 
(1）窒化層の厚さは処理時間の増加とともに増加する． 
なお, 窒化層形成には潜伏期間が存在するため，潜伏期間
を短くする方法について今後検討する必要がある， 
(2）窒化層の厚さは処理温度の増加とともに増加するが, 
堆積層も増加し表面粗さが低下する． 
(3）充填粉末の粉末粒径が大きくなると，窒化層の厚さ
は低下する， 
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(4）窒化処理前に減圧をしなくても, 窒化層の形成が可
能である， 
(5）充填粉末を使用しない場合は，窒化阻害元素が試料
表面に浸入し改質層の形成は困難になる．また，充填粉末
を使用せず，活性化粉末量を増加させると，窒化後，試料
が大きく変形する． 
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